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A handy electrospray ion source that made use of commercially available spray device for cosmetic
foundation was designed and manufactured. The performance of the handy ion-source for electrospray
ionization mass spectrometry (ESI-MS) was evaluated with a triple-stage quadrupole mass spectrometer. The ion
intensities and distribution of multiply charged ions obtained in positive ion mass spectra of cytochrome c and
polyethyleneglycol (PEG) showed that the handy ESI source exhibited the same performance as the existing ESI
source.
1 は じ め に
熱に不安定な物質や難揮発性物質の質量分析 (MS) に
は電界イオン化 (FD)1)高速原子衝撃(FAB)2), 3)二次イオ
ン質量分析 (SIMS)4), 5) レザ脱離質量分析 (LDMS)6)
などのソフトなイオン化法が用いられてきた 最近 さら
にソフトなイオン化法としてエレクトロスプレイオン化
(ESI)7)13) やマトリックス支援レザ脱離イオン化
(MALDI) 法14), 15)が開発され 高分子量物質や高質量クラ
スタのMS測定が可能になった
ESIにおいて溶液試料が流出している針先に高電圧を印
加すると 大気圧下で溶液がその先端から静電場噴霧され
液中の溶存イオンが気相中に抽出される Fennのグル
プはこのエレクトロスプレ現象を利用して 高分子量の
ポリエチレングリコルに 23個の Na イオンが付加し
た多価イオン16) および 40,000 Da のタンパク質の 46価
に及ぶ多価イオン17)の ESI質量スペクトルを報告した こ
の後 急激に ESIの応用が広がり タンパク質などの生体
高分子 合成高分子 金属錯体などの精密分子量測定に幅
広く利用されている それとともに いろいろなタイプの
ESIイオン源 例えばナノスプレ18), 19) が開発され 利
用されている
最近 静電場噴霧を利用したファウンデション塗布用
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の小型スプレ装置が市販されている そこで 我	はそ
の市販品を利用して 手に持ってエレクトロスプレでき
る質量分析用の小型イオン源を試作した この小型で安価
な ESIイオン源は 迅速な試料カトリッジの交換が可能
であるので 既存の ESIイオン源のように洗浄の必要がな
く素早く別の試料の測定が可能である また 測定画面を
見ながら手に持ってスプレするので 測定条件の最適化
が簡単に行える したがって 予備的なマススペクトルの
測定に便利である ESIは大気圧下で行うために MS装
置との結合に差動排気が不可欠である そのために どこ
のメカの ESIイオン源もMS装置本体と容易に分離
できるような構造になっているので この小型 ESIイオン
源はどの ESIイオン源をもつ質量分析計に対しても使用
できる汎用性をもっている そこで 我	は化粧用イオナ
イザを改造した小型エレクトロスプレイオン源を用い
て 実際に高分子量物質の質量スペクトル測定が可能であ
ることを確認し その性能を既存の ESIプロブと比較し
た
2. 実 験
2.1 構成
市販の SK-IIイオナイザ (Procter & Gamble) 本体と
試料を入れるカトリッジを一円硬貨とともに Fig. 1 上
段 に示す カトリッジの直径は約 1 cm でその内部構
造の模式図を下段に示す カトリッジ全体はプラスチッ
クの材質で構成されている 回転子の回転によってピスト
ンが試料溶液を押し出す 試料溶液にはカトリッジ裏側
にコテングされている電導体を通して高電圧が印加され
る ESIイオン源として最適なスプレ条件を得るため
に 1) カトリッジの先端にステンレスキャピラリ (0.2
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mm i.d., 0.8 mm o.d.) を埋め込んだ 2) スプレの流量を
調節するために ピストンのネジのピッチを変えること
と 回転子を回転させるモタに印加する電圧を調整
し 押出速度を調節できるように改造した カトリッジ
に試料溶液を入れ スプレを確実に行うためにカト
リッジ内の空気を抜き この小型の改造 ESIイオン源を用
いて 正イオンのエレクトロスプレを行ったときのスプ
レ状態を Fig. 1 中段 に示す そのときの小型イオン
源のスプレ電圧は約 9000 V で 試料の送液流量は約
0.10 mL/min であった
2.2 方法
ESI質量スペクトルは 三連四重極型質量分析計 TSQ
700 (Finnigan MAT) を用いて測定した 既設の ESIプ
ロブをとりはずし 小型イオン源を手に持って TSQ700
の加熱キャピラリに向けてスプレを行った (Fig. 2)
脱溶媒のための窒素ガスは使用していない 加熱キャピラ
リの温度は 175 に設定した
試料のシトクロム c (horse heart, MW 12358) は水/ア
セトニトリル 1 : 1 (v/v) 溶液に溶解し 0.1, 1, 10 mM の
3種類の溶液を調製した プロトン化剤として酢酸 (1)
を用いた ポリエチレングリコル 平均分子量 1000
は 同様に水/アセトニトリル溶液に溶解し 10 mM に調
製しカチオン化剤 ヨウ化ナトリウム (7 mM) を加えてス
プレした
3. 結果と考察
小型イオン源と対極の加熱キャピラリとの最適位置を
検討した Fig. 3 は 10 mM シトクロム c溶液を加熱キャ
ピラリと同軸上にスプレし その距離を変化させたと
きのスペクトルである スプレ距離が長くなるにつれて
検出される信号強度が低下し 多価イオン分布が高質量側
に移動した その理由として 高次の多価イオンはその電
荷の反発がより大きいので 距離を離すに従って同軸上の
高次の多価イオンの密度が小さくなる そのために相対的
Fig. 1. The commercially available spray device for
cosmetic foundation, SK-II (Procter & Gamble)
and a sample cartridge with a coin of one yen
(upper). Picture of electrospray with the handy
ESI source (middle). Inside illustration of the
present sample cartridge modiﬁed (bottom).
Fig. 2. Picture of actual measurements using the
handy ESI source.
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に高次イオンの信号強度が低下すると考えられる ベス
ピクのイオン強度は 距離 20 mm のときが一番大きく
図の右上の数字はベスピクのイオン強度を示す シ
トクロム cの 718 価の多価イオンがプロトン付加
で観測された 通常の TSQ700の ESIプロブを用いて
同じ試料を infusion法で N2 のネブライザガスを使用
して流量 5 mL/min でを測定した (Fig. 3d)その結果小
型イオン源によるスペクトル Fig. 3a と比較して ほぼ同
様の多価イオンの分布および信号強度をもつスペクトルが
得られた 通常の ESIプロブを使用したとき スプレ
の先端と加熱キャピラリの距離は約 20 mm と近いの
で よく似たスペクトルが得られたと思われる また
Fig. 4 は加熱キャピラリの軸に対して (a) 45 (b) 90
軸距離 20 mm でスプレしたときのマススペクトルで
ある イオン強度は 角度が小さいほど大きかった 対極
キャピラリとの距離が短いので 角度が小さいほどスプ
レ前方方向のイオンの密度が大きいためと思われる 距
離 20 mm 離してスプレしたとき シトクロム cは 0.1
mM 程度の濃度まで検出可能と思われる (Fig. 5)
合成高分子ポリエチレングリコル 平均分子量 1000
のスペクトルを Fig. 6 に示す m/z 701.5 は n	15, m/z
921.5 は n	20 の Na付加イオンである またそれぞれの
Na付加イオンピクから 5 Da 小さいところに NH4 付
加イオンが観測された Na付加イオンのスペクトルから
計算した平均分子量は 890で分子量分布を再現している
と思われる
以上のことより化粧用イオナイザを利用した小型エレ
クトロスプレイオン源は 既設の ESIイオン源とほぼ同
Fig. 3. Positive ion mass spectra of cytochrome c as a function of distance between a spray tip of the handy ESI source
and a counter electrode: (a) 20 mm, (b) 50 mm, (c) 100 mm, (d) the originally existing ESI source.
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様なスペクトルが得られることが示され 試作した小型
ESIイオン源は定性的なマススペクトルを迅速に測定する
目的に対して 十分に実用的であることがわかった ただ
し 化粧用イオナイザをそのまま利用するのでは サン
プルを入れるシリンダの径は ESIイオン源用としては
大きすぎる 我はカトリッジの先端にステンレスキャ
ピラリを埋め込むことによって径を小さくし 使用サン
プルの量を減らすことを可能とし 併せてスプレ流量を
調節することによって 小型エレクトロスプレイオン源
を実現した
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Fig. 4. ESI mass spectra of cytochrome c; spray angle
to the axis of the counter electrode (a) 45 and
(b) 90.
Fig. 5. ESI mass spectra of cytochrome c; (a) 1 mM, (b)
0.1 mM.
Fig. 6. ESI mass spectrum of polyethyleneglycol (PEG;
average MW 1000).
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